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DREI-BZW. VIERSCHICHTIGE KATALYSATORSYSTEME ZUR HERSTELLUNG VON 
PHTHALSAUREANHYDRID 

Beschreibung 

5 Die Erfindung betrifft Katalysatorsysteme zur Herstellung von Phthaisaureanhydrid 
mitlels Gasphasenoxidation von o-Xyiol und/oder Naphthaiin, sowie ein Verfahren zur 
Herstellung von Phthaisaureanhydrid unter Verwendung der Katalysatorsysteme. 

Phthaisaureanhydrid wird technisch durch katalytische Gasphasenoxidation von 
10 o-Xyioi oder Naphthaiin in Rohrbundelreaktoren hergesteJIt. Ausgangsmaterial ist ein 
Gemisch aus einem molekuiaren Sauerstoff enthattenden Gas, beispielsweise Luft, 
und dem zu oxidierenden o-Xylol und/oder Naphthaiin. Das Gemisch wird durch eine 
Vietzahl in einem Reaktor angeordneter Rohre (Rohrbundelreaktor) geleitet, in denen 
sich eine Schuttung mindestens eines Katalysators befindet. In den letzten Jahren ist 
15 man dazu ubergegangen, unterschiedlich aktive Katalysatoren schichtweise in der 
Katalysatorschuttung anzuordnen, wobei sich in der Regel der weniger aktive Kata- 
lysator zum Gaseintritt hin in der ersten, obersten Katalysatorschicht und der aktivere 
Katalysator zum Gasaustritt hin in der letzten, untersten Katalysatorschicht befindet. 
Mit dieser MaBnahme kann das Katalysatorsystem im Reaktor in seiner Aktivitat dem 
20 Reaktionsveriauf entsprechend angepasst werden. 

Sehr unterschiediiche Arten der Akfivitatssteigerung sind im Stand der Technik be- 
schrieben, beispielsweise: 

25 In der DE-A-22 38 067 wird der Einsatz von zwei Katalysatorzonen unterschiedlicher 
Aktivitat beschrieben. Die Aktivmassen unterscheiden sich im Anteil der Kaliumionen. 

DE-A-198 23 275 beschreibt ein zweischichtiges Katalysatorsystem. Die Aktivitats- 
strukturierung erfolgt uber die Aktivmassenmenge auf dem Trager und uber die Wtenge 
30 an zugesetzten Dofierungen in Form von Alkalimetallverbindungen in der Aktivmasse 
(sieheauch WO 03/70680). 

In der EP-A 1 063 222 wird beim Einsatz von drei Oder mehrlagigen Katalysator- 
systemen die Aktivitat der einzelnen Zonen durch die Phosphormenge der Aktivmasse, 
35 die Menge der Aktivmasse auf dem Tragerring, die Menge der Alkaiidotterung der 
Akttvmasse und der Fullhohe der einzelnen Katalysatorlagen im Reaktionsrohr ver- 
andert. 

WO 98/17608 beschreibt eine Aktivitatsstrukturierung mit Hilfe unterschiediicher Poro- 
40 sitat der verschiedenen Katalysatorschichten. Die Porositat wird durch das treie Volu- 
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men zwischen den beschichteten Formkorpern der Schuttung im Reaktionsrohr defi- 
niert. 

In den einzeinen Katalysatorschichten ist Titandioxid in der Anatasmodifikation der 
5 Hauptbestandteil der Aktivmasse der Phthalsaureanhydridkatalysatoren und dient zur 
Tragerung der katalytisch aktiven und selektiven Vanadiumpentoxid Komponenten 
neben anderen Metalioxiden. 

DE-A 21 06 796 beschreibt die Hersteltung von Tragerkataiysatoren zur Oxidation von 
1 0 o-Xylol zu Phthalsaureanhydrid, wobei das Titandioxid eine BET-Oberflache von 1 5 bis 
100 m 2 /g, vorzugsweise 25 bis 50 m 2 /g aufweist. Es wird offenbart, dass Mischungen 
aus Anatas der BET-Oberf lache von 7 bis 11 m 2 /g und Trtandioxid-Hydrat der BET- 
Oberf lache > 100 m 2 /g besonders geeignet sind, wobei die Komponenten alleine nicht 
geeignet waren. 

15 

In der EP-A 744 214 werden Mischung von Titandioxid mit einer BET-Oberflache von 
5 bis 1 1rn 2 /g und Titandioxidhydrat mit einer BET-Oberflache von mehr als 100 m 2 /g in 
einem Mischungsverhaltnis von 1:3 bis 3:1 beschrieben. 

20 Eine Mischung von Titandioxiden mit einer BET-Oberflache von 7 bis 1 1 m 2 /g mit 
Titandioxid-Hydrat mit einer BET-Oberflache von >100 m 2 /g ist femer in der 
DE-A 196 33 757 beschrieben. Beide Komponenten konnen im Verhaltnis, bezogen 
auf ein Gramm TiO a , von 1:9 bis 9:1 enthalten sein. 

Weiter ist eine Mischung von Titandioxid mit Titandioxidhydrat im Mengenverhaltnis 3:1 
25 in der DE-A 22 38 067 beschrieben. 

Ein Problem dieser Mischungen von Titandioxid mit Titandioxidhydraten stellt die 
Abnahme der BET-Oberflachen dieser Mischungen uber die Lebensdauer dar. 

30 In der EP-A 522 871 wird ein Zusammenhang zwischen der BET-Oberflache des 
Titandioxids und der Katalysatoraktivitat beschrieben. GemaB dieser Schrift ist die 
KataiysatoraktMtat bei einem Einsatz von Titandioxid mit BET-Oberflachen von unter 
10 m 2 /g gering. Bei einem Einsatz von Titandioxid mit einer BET-Oberflache gro&er als 
60 m 2 /g ist die Lebensdauer des Katalysators reduziert und die Phthalsaureanhydrid- 

35 ausbeute sinkt stark ab. Bevorzugt sind BET-Oberflachen von 1 5 bis 40 m 2 /g. 

Bei mehrlagigen Katalysatorsystemen wirkt sich die Abnahme der Aktivitat der ersten 
Katalysatorschicht im Bezug auf die Lebensdauer des Katalysators negativ aus. Mit 
zunehmender Alterung geht der Umsatz im Bereich der ersten hochselektiven Schicht 
40 zuriick. Die Hauptreaktionszone wandert im Laufe der Katalysatorlebenszeit immer 
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tiefer in das Katalysatorbett, d.h. der o-Xyloi- Oder Naphthalinfeed wird immer haufiger 
erst in den nachf olgenden weniger selektiven Schichten urngesetzt. Die Folge sind 
verringerte Phthalsaureanhydridausbeuten und eine erhohte Konzentration an Neben- 
produkten Oder nicht umgesetzten Edukten. Urn das Wandern der Hauptreaktionszone 
5 in die nachfoigenden Schichten zu vermeiden, kann die Salzbadtemperatur stetig an- 
gehoben werden. Mit zunehmender Lebensdauer der Katalysatoren fuhrt alierdings 
auch diese MaBnahme zur Verringerung der Phthalsaureanhydridausbeute. 

Die Ausbeute an Phthalsaureanhydrid 1st f erner umso geringer, je hoher die Beladung 
10 der Luft mit dem zu oxidierenden Kohlenwasserstoff ist, da eine hohe Beiadung das 
Wandern der Hauptreaktionszone tiefer in das Katalysatorbett verstarkt. Fur eine wirt- 
schaftiiche Herstellung sind aber hohe Beladungen von 80 bis 120 g/Nm 3 erwunscht. 
Eine hohe Beladung fuhrt demnach zu einer schnelleren Schadigung der Katalysatoren 
und somit zu kurzeren Standzeiten. 

15 

Der voriiegenden Erftndung lag daher die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Her- 
stellung von Phthalsaureanhydrid zur Vertugung zu stellen, das trotz hoher Beladung 
Phthalsaureanhydrid in hoher Ausbeute und guter Qualitat, d.h. insbesondere mit ge- 
ringem Phthalidanteil, liefert. Weiterhin soil die Standzeit der Katalysatoren verbessert 
20 werden. 

Oberraschenderweise wurde nun gefunden, dass diese Aufgabe mittels eines Kataly- 
satorsystems gelost werden konnte, das mindestens drei im Reaktionsrohr Obereinan- 
der angeordnete Katalysatorschichten aufweist, deren Kataiysatoraktivitat von Schicht 
25 zu Schicht ansteigt und deren AkBvmasse neben Metailoxiden 70 bis 99 Gew.-% Titan- 
dioxid in der Anatasmodifikation enthalt, wobei das Trtandioxid 

(i) in der obersten Schicht eine BET-Oberflache von 5 bis 30 m £ /g aufweist, 

(ii) in der oder den mittieren Schichten eine BET-Oberflache von 1 0 bis 40 m 2 /g 
30 aufweist und 

(iii) in der untersten Schicht eine BET-Oberf iache von 1 5 bis 50 m 2 /g aufweist, 

mit der MaBgabe, dass die BET-Oberflache des Titandioxids in der obersten Schicht 
kieiner ist als die BET-Oberflache des Titandioxids in der Oder den mittieren Schichten 
35 und die BET-Oberflache des Titandioxids in der untersten Schicht groBer ist ats die 
BET-Oberflache des Titandioxids in der oder den mittieren Schichten. 

Weiterhin wurde gefunden, dass sich Phthaisaureanhydrid vorteiihaft unter Ver- 
wendung des erfindungsgemaBen Katalysatorsystems hersteiien lasst 
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Bevorzugt besteht das Katalysatorsystem aus drei bisfunf Schichten, insbesondere 
aus vier Schichten. Im Falle eines dreilagigen Katalysatorsystems gilt fur die BET- 
Oberflache der eingesetzten Tiandioxide in Anatasmodifikation: 

5 BET Zone (i) < BETzone(ii> < BET^ia) 

im Falle eines vierlagigen Katalysatorsystems: 

BETzonefO < BETzone(iia) ^ BETzonepib) < BETa,^) 

10 

und im Falle eines f Qnflagigen Katalysatorsystems: 

BETzonefi) < BETzbne(lia) ^ BETzoneOib) ^ BETzmw < BETzmpD 

1 5 Bevorzugt weist das Titandtoxid 

(i) in der obersten Schicht eine BET-Oberflache von 7 bis 25 m 2 /g auf, 

(ii) in der Oder den mittleren Schichten eine BET-Oberflache von 10 bis 35 m 2 /g auf, 
und 

20 (iii) in der untersten Schicht eine BET-Oberflache von 1 5 bis 45 m 2 /g auf. 

In einem vierlagigen Katalysatorsystem weist das Titandtoxid der oberen Mittelschicht 
(iia) beispielsweise eine BET-Oberflache von 10 bis 35 m 2 /g, insbesondere 10 bis 
30 m 2 /g, und das Titandtoxid der untere Mittelschicht (iib) eine BET-Oberflache von 
25 1 5 bis 40 m 2 /g, insbesondere 1 5 bis 35 m 2 /g, auf. 

In einem funfiagigen Katalysatorsystem weist das Titandtoxid der oberen Mittelschicht 
(iia) beispielsweise eine BET-Oberflache von 10 bis 35 m 2 /g, insbesondere 10 bis 
30 m 2 /g, der mittleren Mittelschicht (iib) eine BET-Oberflache von 10 bis 40 m 2 /g, ins- 
30 besondere 1 0 bis 35 m 2 /g, und der unteren Mittelschicht (iic) eine BET-Oberflache von 
15 bis 40 m 2 /g, insbesondere 15 bis 38 m 2 /g, auf. 

Bevorzugt besteht das eingesetzte Titandtoxid in mindestens einer Katalysatorschicht 
aus einem Gemisch von Titandioxiden unterschiediicher BET-Oberflachen. Dieses 
35 Gemisch aus Titandtoxid Typen beinhaltet beispielsweise ein niederoberf lachiges Ti- 
tandtoxid mrt einer BET-Oberflache von vorteilhaft 5 bis 15 m 2 /g, insbesondere 5 bis 
10 m 2 /g, und ein hoheroberf lachiges Titandtoxid mit einer BET-Oberflache von vorteil- 
haft 10 bis 70 m 2 /g, insbesondere 15 bis 50 m 2 /g. Insbesondere besteht das einge- 
setzte Titandtoxid aus den zwei genannten Titandtoxid Typen. 
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Gegenuber den im Stand der Technik beschriebenen Titanoxidhydraten und deren 
Mischung mit niederoberflachigem TK) 2 hat das erfindungsgemaB eingesetzte 
Gemisch den Vorteil, dass sich die BET-Oberfiache uber die Lebensdauer des 
erfindungsgemafien Katalysators nicht verandert. Somit wird eine hohe Stabilitat der 
5 Aktivitat, d.h. eine langere Lebensdauer des Katalysators, gewatirleistet. 

Das eingesetzte Trtandioxid besteht vorteithaft aus einern Gemisch eines Titandioxids 
mit einer BET-Oberfiache von 5 bis 15 m £ /g und einem Titandioxid mit einer BET- 
Oberfiache von 15 bis 50 m 2 /g in einem Verhaltnis von 

10 

(i) 1 :1 ,5 bis 1 :3 in der obersten Schicht 
(tia) 1 :2 bis 1 :4 in der oberen mittleren Schicht 
(iib) 1 :2,5 bis 1 :4 in der unteren mittleren Schicht und 
(iii) 1 :3 bis 1 :5 in der untersten Schicht. 

15 

Die Schuttungslange der obersten Katalysatorschicht (t) betragt vorteilhaft 80 bis 
160 cm, die der oberen mittleren Katalysatorschicht (iia) 20 bis 60 cm, die der unteren 
mittleren Katalysatorschicht (iib) 30 bis 100 cm und die der untersten Katalysator- 
schicht (iii) 40 bis 90 cm. 

20 

Als Katalysatoren sind oxidische Tragerkatalysatoren geeignet. Zur Herstellung 
von Phthalsaureanhydrid durch Gasphasenoxidation von o-Xyloi Oder Naphthalin 
Oder Gemischen davon verwendet man in der Regel kugeifdrmige, ringformige oder 
schalenformige Trager aus einem Silikat SiSciumcarbid, Porzellan, Aluminiumoxid, 

25 Magnestumoxid, Ztnndioxid, Rutil, Aluminiumsilikat, Magnesiumsilicat (Steatit), 
Zirkoniumsilicat oder Cersilicat oder Mischungen davon. Besonders bewahrt haben 
sich sogenannte Schalenkatalysatoren, bei denen die katalytisch aktive Masse 
schalenformig auf den Trager aufgebracht ist Als katalytisch aktiver Bestandteil dient 
vorzugsweise Vanadwrnpentoxid. Weiter konnen in der katalytisch aktiven Masse in 

30 geringen Mengen eine VTelzahl anderer oxidischer Verbindungen enthalten sein, die 
als Promotoren die Aktivitat und SelektMtat des Katalysators beeinflussen, beispiels- 
weise indem sie seine Aktivitat absenken oder erh6hen. DerarHge Promotoren sind 
beispielsweise die Alkaiimetalloxide, Thallium(l)oxid, Aluminiumoxid, Zirkoniumoxid, 
Bsenoxid, Nickeioxid, Cobaltoxid, Manganoxid, Zinnoxid, Silberoxid, Kupferoxid, 

35 Chromoxid, Molybdanoxid, Wolframoxid, Iridiumoxid, Tantaloxid, Nioboxid, Arsen- 
oxid, Antimonoxid, Ceroxid und Phosphorpentoxid. Die Alkaiimetalloxide wirken bei- 
spielsweise als die Aktivitat vermindernde und die Setekttvitat erhdhende Promotoren. 
Weiterhin konnen der katalytisch aktiven Masse organische Binder, bevorzugt Copoly- 
mer, vorteilhaft in Form einer wassrigen Dispersion, von VinylacetatA/inyllaurat, Vinyl- 

40 acetat/Acrylat, Styrol/Acrylat, VinylacetaVMaieat, Vmylacetat/Ethylen sowie Hydroxy- 
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ethyicellulose zugesetzt werden, wobei Bindermengen von 3 bis 20 Gew,-%, bezogen 
auf den Feststoffgehalt der Losung der Aktivmassenbestandteile, eingesetzt wurden 
(EP-A 744 214). Bevorzugt werden organische Binder wie fn der DE-A 198 24 532 
beschrieben verwendet Wird die katalytisch aktive Masse ohne organische Btnde- 

5 mittel auf den Trager aufgetragen, so sind Beschichtungstemperaturen uber 1 50°C 
von VorteiL Bei Zusatz der oben angegebenen Bindemittel liegen die brauchbaren 
Beschichtungstemperaturen je nach verwendetem Bindemittel zwischen 50 und 450°C 
(DE-A 21 06 796). Die aufgetragenen Bindemittel brennen nach dem Einfuiien des 
Katatysators und Inbetiiebnahme des Reaktors innerhaib kurzer Zeit aus. Der Binder- 

10 zusatz hat zuderr? den Vorteit, dass die Aktivmasse gut auf dem Trager haftet, so dass 
Transport und Einfuiien des Kataiysators erleichtert werden. 

Das dem Katalysator zugefuhrte Reaktionsgas (Ausgangsgasgemisch) wird im all- 
gemeinen durch Vermischen von einem molekularen Sauerstoff enthaltenden Gas, 

15 das auBer Sauerstoff noch geeignete Reakttonsmoderatoren, wie Stickstoff und/oder 
Verdunnungsmittel, wie Dampf und/oder Kohlendioxid, enthalten kann, mit dem zu 
oxidierenden, aromatischen Kohienwasserstoff erzeugt. Das molekularen Sauerstoff 
enthaltende Gas kann im allgemeinen 1 bis 100 moh%, vorzugsweise 2 bis 50 mol-% 
und besonders bevorzugt 10 bis 30 moh% Sauerstoff, 0 bis 30 mol-%, vorzugsweise 

20 0 bis 10 mol-% Wasserdampf sowie 0 bis 50 mol-%, vorzugsweise 0 bis 1 mol-% 
Kohlendioxid, Rest Stickstoff, enthaften. Zur Erzeugung des Reaktionsgases wird das 
molekularen Sauerstoff enthaltende Gas im allgemeinen mit 30 g bis 150 g je Nm 3 
Gas, insbesondere mit 60 bis 120 g Je Nm 3 , des zu oxidierenden, aromatischen 
Kohlenwasserstoffs beschickt 

25 

In mehrlagigen Katalysatorsystemen wird im Allgemeinen der weniger aktive Kataly- 
sator so im Festbett angeordnet, dass das Reaktionsgas zuerst mit diesem Katalysator 
und erst im AnschluB daran mit dem aktiveren Katalysator in der zweiten Schicht in 
Kontakt kommt AnschlieBend kommt das Reaktionsgas mit den noch aktiveren Kataly- 
30 satorschichten in Kontakt, Die unterschiedtich aktiven Katalysatoren konnen auf die 
gieiche Oder auf unterschiedliche Temperaturen thermostatisiert werden. 

Uber die so bereitete Katalysatorschuttung wird das Reaktionsgas bei Temperaturen 
von im allgemeinen 300 bis 450°C, vorzugsweise 320 bis 420°C und besonders bevor- 
35 zugt von 340 bis 400°C geleitet Es wird vorteilhaft ein Uberdruck von im allgemeinen 
0,1 bis 2,5 bar, vorzugsweise von 0,3 bis 1,5 bar, verwendet Die Raumgeschwindig- 
keit liegt im allgemeinen bei 750 bis 5000 h~\ 

Die Hot-Spot-Temperatur der obersten Schicht betragt vorzugsweise 400 bis 470°C, 
40 insbesondere liegt die maximal Temperatur unter 450°C. In der oder den Mittel- 
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schichten sines mehrlagigen Katalysatorsystems ist die Hot-Spot-Temperatur vorteil- 
haft kleiner ais 420 6 C, insbesondere kleiner 410°C. 



in einer bevorzugten Ausf uhrungsform eines dreilagigen Katalysatorsystems weisen 
5 die Katalysatoren beispielsweise folgende Zusammensetzung auf: 

fur die erste, oberste Schicht (Schicht (i)): 

7 bis 10 Gew.-% Aktivmasse bezogen auf den gesamten Kataiysator, wobei 
diese Aktivmasse: 
10 6 bis 1 1 Gew.~% Vanadiumpentoxid 

0 bis 3 Gew*-% Antimontrioxid 

0,1 bis 1 Gew.-% eines Alkali (ber, ats Alkaiimetall), insbesondere Casiumoxid 
enMIt und als Rest zu 100 Gew.-% Titandioxid in Anatasmodifikation mit einer 
BET-Oberflache von 5 bis 30 m*/g 

15 

fur die zweite, mittiere Schicht (Schicht (»)): 

7 bis 12 Gew.-% Aktivmasse bezogen auf den gesamten Kataiysator, wobei 
diese Aktivmasse: 

5 bis 13 Gew.-% Vanadiumpentoxid 
20 0 bis 3 Gew.-% Antimontrioxid 

0 bis 0,4 Gew,-% eines Alkaii (ber. ais Alkaiimetall), insbesondere Casiumoxid 
0 bis 0,4 Gew.-% Phosphorpentoxid (berechnet als P) 
enthalt und ais Restzu 100 Gew*-% Titandioxid in Anatasmodifikation mit einer 
BET-Oberflache von 10 bis 40 m 2 /g 

25 

fur die dritte, unterste Schicht (Schicht (iii)): 

8 bis 12 Gew.-% Aktivmasse bezogen auf den gesamten Kataiysator, wobei 
diese Aktivmasse: 

5 bis 30 Gew,-% Vanadiumpentoxid 
30 0 bis 3 Gew.~% Antimontrioxid 

0 bis 0,3 Gew.-% eines Alkaii (ber, als Alkaiimetall), insbesondere Casiumoxid 
0,05 bis 0,4 Gew.-% Phosphorpentoxid (berechnet ats P) 
enthalt und ats Restzu 100 Gew,-% Titandioxid, insbesondere in Anatasmodi- 
fikation mit einer BET-Oberflache von 15 bis 50 m*/g, 

35 

in einer bevorzugten Ausfuhrungsform eines vierlagigen Katalysatorsystems weisen 
die Katalysatoren beispielsweise folgende Zusammensetzung auf: 
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fur die erste Schicht (Schicht 

7 bis 10 Gew.-% Aktivmasse bezogen auf den gesamten Katalysator, wobei 
diese Aktivmasse: 

6 bis 1 1 Gew.-% Vanadiumpentoxid 
5 0 bis 3 Gew„-% Antimontrioxid 

0,1 bis 1 Gew.-% eines Alkali (ber. ais Alkalimetall), insbesondere Casiumoxid 
enthalt und ais Rest zu 100 Gew.-%Titandioxid in Anatasmodifikation mit einer 
BET-Oberflache von 5 bis 30 m 2 /g 

1 0 - fQr die zwette Schicht (Schicht (iia)): 

7 bis 12 Gew.-% Aktivmasse bezogen auf den gesamten Katalysator, wobei 
diese Aktivmasse: 

4 bis 15 Gew.-% Vanadiumpentoxid 
0 bis 3 Gew.-% Antimontrioxid 

15 0, 1 bis 1 Gew.-% eines Alkali (ber. ais Alkalimetall), insbesondere Casiumoxid 

0 bis 0,4 Gew.-% Phosphorpentoxid (berechnet ais P) 
enthalt und ais Rest zu 100 Gew.-% Titandioxid in Anatasmodifikation mit einer 
BET-Oberflache von 10 bis 35 m 2 /g 

20 - fur die dritte Schicht (Schicht (iib)): 

7 bis 12 Gew.-% Aktivmasse bezogen auf den gesamten Katalysator, wobei 
diese Aktivmasse: 

5 bis 15 Gew.-% Vanadiumpentoxid 
0 bis 3 Gew.-% Antimontrioxid 

25 0 bis 0,4 Gew.-% eines Alkali (ber. ais Alkalimetall), insbesondere Casiumoxid 

0 bis 0,4 Gew.-% Phosphorpentoxid (berechnet ais P) 
enthalt und ais Rest zu 100 Gew.-% Titandioxid in Anatasmodif ikation mit einer 
BET-Oberflache von 1 5 bis 40 m 2 /g 

30 - fur die vierte Schicht (Schicht (iii)): 

8 bis 12 Gew.-% Aktivmasse bezogen auf den gesamten Katalysator, wobei 
diese Aktivmasse: 

5 bis 30 Gew.-% Vanadiumpentoxid 
0 bis 3 Gew.-% Antimontrioxid 
35 0,05 bis 0,4 Gew.-% Phosphorpentoxid (berechnet ais P} 

enthalt und ais Rest zu 100 Gew.-% Titandioxid in Anatasmodifikation mit einer 
BET-Oberflache von 15 bis 50 m 2 /g. 

Gewunschtenfails kann man fur die Phthalsaureanhydridherstellung noch einen 
40 nachgeschalteten Rnishing-Reaktor vorsehen, wie er beispielsweise in der 
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DE-A 198 07 018 Oder DE-A 20 05 969 beschrteben ist. Als Katalysator verwendet 
man dabei im Vergleich zum Katalysator der letzten Schicht vorzugsweise einen noch 
aktiveren Katalysator. 

5 Durch das erfindungsgemaBe Katalysatorsystem konnten die Standzeiten durch eine 
gleichmaBigere Reaktionswarmeverteilung uber die Katalysatorschiittung erhcttrt 
werden. Somit sinkt die maximale Hot-spot-Temperatur und die Phthals§ureanhydrid- 
Ausbeute kann bei geringen Nebenproduktkonzentrationen gesteigert werden. 

10 Phthalsaureanhydrid fasst sich erfindungsgemaS auch bei hohen Beladungen, bei- 
spietsweise bei 80 bis 120 g/Nm 3 , mit o-Xylol und/oder Naphthalin und bei hohen 
Raumgeschwindigkeiten mit hoher Ausbeute und geringen Konzentrationen an Neben- 
produkt, insbesondere Phthalid, herstellea Unter den Bedingungen des erf indungs- 
gemaBen Verfahrens ist die PhttiaSd-Konzentration nicht hoher als 0 f 05 Gew.-%, 

1 5 bezogen auf Phthalsaureanhydrid. 

Beispiete: 

Katalysator 1:4 Lagen 

20 

Oberschicht (i) 

29,3 g Anatas (BET-OF 9 m 2 /g), 69,8 g Anatas (BET-OF 20 rn 2 /g), 7,8 V5O5, 1 ,9 g 

Sb 2 0 3T 0,49 g Cs 2 C0 3 wurden in 550 ml entionisiertem Wasser suspendiert und 

15 Stunden lang geruhrt Dieser Suspension wurden anschlieBend 50 g einer wasseri- 

25 gen Dispersion (50 Gew.-%) aus Vinylacetat und Vinyllaurat zugegeben. AnschlieBend 
erfoigte das Aufbringen der Suspension auf 1200 g Steatitformkdrper (Magnesiumsili- 
kat) in Form von Ringen (7x7x4 mm, AuBendurchmesser (AD) x Lange (L) x Innen- 
durchmesser (ID)) durch Aufspruhen. Das Gewicht der aufgetragenen Aktivmassen- 
schale betrug 8 % des Gesamtgewichtes des fertigen Katalysators. 

30 Die auf diese Weise aufgebrachte katalytisch aktive Masse enthielt nach Kalzination 
bei 400°C fur 4h 7,1 Gew.-% V 2 O s , 1,8 Gew.-% Sbp 3 , 0,36 Gew.-% Cs. 
Die BET-Oberflache der Ti0 2 Mischung betrug 16,7 mVg. 

Obere Mittelschicht (iia) 

35 24,6 g Anatas (BET-OF 9 m*/g), 74,5 g Anatas (BET-OF 27 m 2 /g), 7,8 V 2 0 5 , 2,6 g 
Sb 2 0 3 , 0,35 g Cs 2 C0 3 wurden in 550 ml entionisiertem Wasser suspendiert und 
15 Stunden lang geruhrt. Dieser Suspension wurden anschlieBend 50 g einer wasseri- 
gen Dispersion (50 Gew.*%) aus Vinylacetat und Vinyllaurat zugegeben. AnschlieBend 
erfoigte das Aufbringen der Suspension auf 1200 g Steatitformkdrper (Magnesiumsiii- 

40 kat) in Form von Ringen (7x7x4 mm, AD x L x ID) durch AufsprGhen. Das Gewicht 
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der aufgetragenen Aktivmassenschale betrug 8 % des Gesamtgewichtes des fertigen 
Katalysators. 

Die auf diese Weise aufgebrachte katalytisch aktive Masse enthielt nach Kalzination 
bei 400°C fur 4h 7,1 Gew.-% V 2 0 5 , 2,4 Gew.-% SbaOs, 0,26 Gew.-% Cs. 
5 Die BET-Oberflache der Ti0 2 Mischung betrug 22,5 m 2 /g. 

Urrtere Mittelschicht (lib) 

24,8 g Anatas (BET-OF 9 rn 2 /g), 74,5 g Anatas (BET-OF 27 m 2 /g), 7,8 V 2 0 5 , 2,6 g 
Sbz03, 0,13 g CsaCOa wurden in 550 ml entionisiertem Wasser suspendiert und 

10 15 Stunden lang gerQhrt. Dieser Suspension wurden anschlieBend 50 g einer wasseri- 
gen Dispersion (50 Gew.-%) aus Vinylacetat und Vinyliaurat zugegeben. AnschlieBend 
erfoigte das Aufbringen der Suspension auf 1200 g Steatitformkorper (Magnesiumsili- 
kat) in Form von Ringen (7 x 7 x 4 mm, AD x L x ID) durch Aufspruhen. Das Gewicht 
der aufgetragenen Aktivmassenschale betrug 8 % des Gesamtgewichtes des fertigen 

15 Katalysators. 

Die auf diese Weise aufgebrachte katalytisch aktive Masse enthielt nach Kalzination 
bei 400*0 fur 4h 7,1 Gew.-% V z O s , 2,4 Gew.-% Sb 2 0 3) 0,10 Gew.-% Cs. 
Die BET-Oberflache der Ti0 2 Mischung betrug 22,5 m a /g. 

20 Unterschicht (iii) 

17.2 g Anatas (BET-OF 9 m 2 /g), 69,1 g Anatas (BET-OF 27 m 2 /g), 21 ,9 VA, 1 ,5 g 
NH 4 H 2 P0 4 wurden in 550 ml entionisiertem Wasser suspendiert und 15 Stunden lang 
geruhrt. Dieser Suspension wurden anschlieBend 55 g einer wasserigen Dispersion 
(50 Gew.-%) aus Vinylacetat und Vinyliaurat zugegeben. AnschlieBend erfoigte das 

25 Aufbringen der Suspension auf 1200 g Steatitformkorper (Magnesiumsilikat) in Form 
von Ringen (7x7x4 mm, AD x L x ID) durch Aufspruhen. Das Gewicht der aufge- 
tragenen Aktivmassenschale betrug 8,0 % des Gesamtgewichtes des fertigen Kataly- 
sators. 

Die auf diese Weise aufgebrachte katalytisch aktive Masse enthielt nach Kalzination 
30 bei 400°C fur 4h 20,0 Gew.-% VzOg, 0,38 Gew.-% P. 

Die BET-Oberflache der TiO a Mischung betrug 23,4 m 2 /g. 

Kataiysator2:4Lagen 

35 Oberschicht (i) 

29.3 g Anatas (BET-OF 9 m 2 /g), 69,8 g Anatas (BET-OF 20 m 2 /g), 7,8 VA, 1 ,9 g 
Sb 2 0 3 , 0,49 g Cs 2 C0 3 wurden in 550 ml entionisiertem Wasser suspendiert und 

15 Stunden iang geruhrt. Dieser Suspension wurden anschlieBend 50 g einer wasseri- 
gen Dispersion (50 Gew.-%) aus Vinylacetat und Vinyliaurat zugegeben. AnschlieBend 
40 erfoigte das Aufbringen der Suspension auf 1200 g Steatitformkdrper (Magnesiumsl- 



WO 2004/103561 PCT/EP2004/005247 

11 

kat) in Form von Ringen (7x7x4 mm, ADxLx ID) durch Aufspruhen. Das Gewicht 
der auf getragenen Aktivmassenschale betrug 8 % des Gesamtgewichtes des fertigen 
Katalysators. 

Die auf diese Weise aufgebrachte katalytisch aktive Masse enthielt nach Kalzination 
5 bei 400°C fur 4h 7,1 Gew.-% V 2 O s , 1 ,8 Gew.-% StfeOs, 0,36 Gew.-% Cs. 
Die BET-Oberflache der Ti0 2 Mischung betrug 16,7 nf/g. 

Obere Mittelschicht (iia) 

24,6 g Anatas (BET-OF 9 m 2 /g), 74,5 g Anatas (BET-OF 20 m 2 /g), 7,8 V 2 0 5 , 2,6 g 
1 0 Sb 2 0 3 , 0,35 g CS2CO3 wurden in 550 ml enttonisiertem Wasser suspendiert und 

15 Stunden lang geruhrt Dieser Suspension wurden anschlieBend 50 g einer wasseri- 
gen Dispersion (50 Gew.-%) aus Vinyiacetat und Vinyllaurat zugegeben. AnschlieBend 
erfolgte das Aufbringen der Suspension auf 1200 g Steatitformkorper (Magnesiumsili- 
kat) in Form von Ringen (7x7x4 mm, AD x L x ID) durch Aufspruhen. Das Gewicht 
1 5 der auf getragenen Aktivmassenschale betrug 8 % des Gesamtgewichtes des fertigen 
Katalysators. 

Die auf diese Weise aufgebrachte katalytisch aktive Masse enthielt nach Kalzination 
bei 400°C fur 4h 7,1 Gew.-% V 2 0 6) 2,4 Gew.-% Sb 2 0 3 , 0,26 Gew.-% Cs. 
Die BET-Oberflache derTi0 2 Mischung betrug 17,3 m 2 /g. 

20 

Untere Mittelschicht (iib) 

24,8 g Anatas (BET-OF 9 m £ /g), 74,5 g Anatas (BET-OF 20 m 2 /g), 7,8 V 2 O s , 2,6 g 
Sb 2 0 3 , 0,13 g Cs^COs wurden in 550 ml ertfionisiertem Wasser suspendiert und 
15 Stunden lang geruhrt Dieser Suspension wurden anschlieBend 50 g einer wasseri- 
25 gen Dispersion (50 Gew.-%) aus Vinyiacetat und Vinyllaurat zugegeben. AnschlieBend 
erfolgte das Aufbringen der Suspension auf 1200 g Steatitformkorper (Magnesiumsiii- 
kat) in Form von Ringen (7x7x4 mm, AD x L x ID) durch Aufspruhen. Das Gewicht 
der aufgetragenen Aktivmassenschale betrug 8 % des Gesamtgewichtes des fertigen 
Katalysators. 

30 Die auf diese Weise aufgebrachte katalytisch aktive Masse enthielt nach Kalzination 
bei 400°C fur 4h 7,1 Gew.-% V 2 O s , 2,4 Gew.-% Sb 2 0 3 , 0,10 Gew.-% Cs. 
Die BET-Oberflache derTi0 2 Mischung betrug 17,3 m 2 /g. 

Unterschicht (iii) 

35 1 7,2 g Anatas (BET-OF 9 m7g), 69,1 g Anatas (BET-OF 27 m 2 /g), 21 ,9 VA;, 1 ,5 g 
NH 4 H 2 P0 4 wurden in 550 ml entionisiertem Wasser suspendiert und 15 Stunden lang 
geruhrt. Dieser Suspension wurden anschlieBend 55 g einer wasserigen Dispersion 
(50 Gew.-%) aus Vinyiacetat und Vinyllaurat zugegeben. AnschlieBend erfolgte das 
Aufbringen der Suspension auf 1200 g Steatitformkorper (Magnesiumsilikat) in Form 
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von Ringen (7x7x4 mm, AD x L x ID) durch Aufspruhen. Das Gewicht der aufgetra- 
genen Aktivmassenschale betrug 8 % des Gesamtgewichtes des fertigen Katalysators. 
Die auf diese Weise aufgebrachte katalytlsch aktive Masse enthielt nach Katzination 
bei 400°C fur 4 h 20,0 Gew.-% V 2 O s , 0,38 Gew.-% P. 
5 Die BET-Oberflache der Ti0 2 Mischung betrug 23,4 m 2 /g. 

Kataiysator 3: 4 Lagen (Vergleichsbeispiel) 

Oberschicht (i) 

1 0 99,5 g Anatas (BET-OF 20 m 2 /g), 7,8 V a O s , 1 ,9 g Sb 2 0 3 , 0,49 g Cs 2 C0 3 wurden in 
550 ml entionisiertem Wasser suspendiert und 15 Stunden lang gerQhrt. Dieser 
Suspension wurden anschliefiend 50 g einer wasserigen Dispersion (50 Gew.-%) 
aus Vinylacetat und Vlnyliaurat zugegeben. AnschlieBend erfolgte das Aufbringen 
der Suspension auf 1200 g Steatitformkorper (Magnesiumsiiikat) in Form von Ringen 

15 (7x7x4 mm, ADxLx ID) durch Aufspruhen. Das Gewicht der auf getragenen Aktiv- 
massenschale betrug 8 % des Gesamtgewichtes des fertigen Katalysators. 
Die BET-Oberflache desTi0 2 betrug 20,1 m 2 /g. 

Obere Mitteischicht (iia) 

20 99,3 g Anatas (BET-OF 20 m a /g), 7,8 VA, 2,6 g SbA, 0,35 g CssCOa wurden in 
550 ml entionisiertem Wasser suspendiert und 15 Stunden lang geruhrt Dieser 
Suspension wurden anschlieBend 50 g einer wasserigen Dispersion (50 Gew.-%) 
aus Vinylacetat und Vlnyliaurat zugegeben. AnschlieBend erfolgte das Aufbringen 
der Suspension auf 1200 g Steatitformkorper (Magnesiumsiiikat) in Form von Ringen 

25 (7 x 7 x 4 mm, AD x L x ID) durch Aufspruhen. Das Gewicht der aufgetragenen Aktiv- 
massenschale betrug 8 % des Gesamtgewichtes des fertigen Katalysators. 
Die BET-Oberflache des Ti0 2 betrug 20,0 m 2 /g. 

Untere Mitteischicht (iib) 

30 99,0 g Anatas (BET-OF 20 m a /g), 7,8 VzOs, 2,6 g SbgOa, 0,13 g Cs 2 C0 3 wurden in 
550 ml entionisiertem Wasser suspendiert und 15 Stunden lang gerQhrt Dieser 
Suspension wurden anschlieBend 50 g einer wasserigen Dispersion (50 Gew.-%) 
aus Vinylacetat und Vinyllaurat zugegeben. AnschlieBend erfolgte das Aufbringen 
der Suspension auf 1200 g Steatitformkorper (Magnesiumsiiikat) in Form von Ringen 

35 (7 x 7 x 4 mm, AD x L x ID) durch Aufspruhen. Das Gewicht der aufgetragenen Aktiv- 
massenschale betrug 8 % des Gesamtgewichtes des fertigen Katalysators. 
Die BET-Oberflache des Ti0 2 betrug 20,3 m 2 /g. 
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Unterschicht (Hi) 

86,5 g Anatas (BET-OF20 m 2 /g), 21,9 V 2 0 5 , 1,5 g NH 4 H 2 P0 4 wurden in 550 ml entioni- 
siertem Wasser suspendiert und 15 Stunden lang geriihrt. Dieser Suspension wurden 
anschlieBend 55 g einer wasserigen Dispersion (50 Gew.-%) aus Vinylacetat und 
5 Vinyllaurat zugegeben. AnschlieBend erfolgte das Aufbringen der Suspension auf 
1200 g Steatitformkorper (Magnesiumsilikat) in Form von Ringen (7x7x4 mm, 
AD x L x ID) durch AufsprQhen. Das Gewicht der aufgetragenen Aktivmassenschaie 
betrug 8 % des Gesamtgewichtes des fertigen Katalysators. 
Die BET-Oberflache des Ti0 2 betrug 20,2 m 2 /g. 

10 

Katalytische Tests: 

Die Tests erfotgten in einem salzbadgekuhftem Reaktor mit einer Lange von 3,85 m 
und einem Innendurchmesser von 25 mm. Zur Aufnabme ernes Temperaturprofils war 

1 5 der Reaktor mit einem Qber die gesamte Reakioriange beweglichen Thermoelement 
ausgestattet. Das Element wurde in einer Hiilse mit einem AuBendurchmesser von 
2 mm gehalten. Durch das Rohr wurden stundiich 4 Nm 3 -Luft mit o-Xylol (mindestens 
98,5 % Reinheit) von 0 bis 100 g/Nm 3 geleitet Dabei wurden die unten zusammenge- 
fassten Ergebnisse erhaiten {"PSA-Aubeute" bedeutet das erhaltene PSA in Gewicht- 

20 prozent, bezogenauf 100%iges o-Xyioi). 



Tabelle 1 : Ergebnisse der kataiytischen Tests 





Katafysator 1 


Katalysator2 


Katalysator 3 
nicht erfindungsgemaB 


Schuttungslangen fcm] 


130, 50,80,60 


130, 50, 70,70 


130, 50, 70, 70 


Beiadung o-Xyid [g/?slm 3 ] 


100 


100 


80 


Laufeeit [d] 


43 


40 




SBTpC] 


354 


360 


347 


HST-OS [°C] 


440 




452 


PHD [Gew.-%] 


0,02 


0,01 


0,03 


PSA-Ausbeute [Gew.-%] 


113,5 


113,7 


111,3 



25 Folgende Abkurzungen wurden verwendet: 

HST-OS Hot Spot-Temperatur in der Oberschicht 

SBT Saizbadtemperatur 

PHD Phthalid 

30 PSA Phthalsaureanhydrid 
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1 , Katalysatorsystem zur Herstellung von Phthalsaureanhydrid, das mindestens drei 
im Reaktionsrohr ubereinander angeordnete Kataiysatorschichten aufweist, deren 
5 Kataiysatorakiivitat von Schicht zu Schicht ansteigt und deren Aktivmasse 70 bis 
99 Gew.-% Titandioxid in der Anatasmodifikation enthalt, wobei das Titandioxid 



(i) in der obersten Schicht eine BET-Oberfiache von 5 bis 30 m 2 /g aufweist, 

(li) in der oder den mittleren Schichten eine BET-Oberfiache von 1 0 bis 40 m 2 /g 

10 aufweist und 

(iit) in der untersten Schicht eine BET-Oberfiache von 1 5 bis 50 m 2 /g aufweist, 

mit der MaBgabe, dass die BET-Oberfiache des Titandioxids in der obersten 
Schicht kieiner ist als die BET-Oberflache des Titandioxids in der oder den mitt- 
1 5 ieren Schichten und die BET-Oberflache des Titandioxids in der untersten Schicht 
groBer ist als die BET-Oberfiache des Titandioxids in der oder den mittleren 
Schichten. 



2. Katalysatorsystem nach Anspruch 1, in dem zwei mittlere Schichten (ii) vorliegen, 
20 deren Titandioxid in der oberen Mittelschicht eine BET-Oberfiache von 1 0 bis 

35 m 2 /g und in der unteren Mrtteischicht eine BET-Oberf lache von 15 bis 40 m 2 /g 
aufweist, mit der MaBgabe, dass die BET-Oberf lache des Titandioxids in der 
oberen Mittelschicht kieiner oder gleich der BET-Oberflache der unteren Mittel- 
schicht ist. 

25 

3. Katalysatorsystem nach Anspruch 1 oder 2, wobei das Titandioxid in mindestens 
einer Katalysatorschicht aus einem Gemisch von Titandioxiden unterschiedlicher 
BET-Oberflache besteht. 

30 4. Katalysatorsystem nach Anspruch 3, wobei das Gemisch aus einem Titandioxid mit 
einer BET-Oberflache von 5 bis 15 m £ /g und aus einem Titandioxid mit einer BET- 
Oberflache von 15 bis 50 m 2 /g in einem Verhaltnis 



(i) von 1 :1 ,5 bis 1 :3 in der obersten Schicht, 

35 (iia) von 1 :2 bis 1 :4 in der oberen mittleren Schicht, 

(iib) von 1 :2,5 bis 1 :4 in der unteren mittleren Schicht und 

(Hi) von 1 :3 bis 1 :5 in der untersten Schicht 



besteht. 

40 
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5. Katalysatorsystem nach den Anspruchen 1 bis 4, wobei die Schuttungslange 

(i) der obersten Katalysatorschicht 80 bis 1 60 cm, 

(iia) der oberen mittieren Katalysatorschicht 20 bis 60 cm, 

(iib) der unteren mittieren Katalysatorschicht 30 bis 1 00 cm und 
(iti) der untersten Katalysatorschicht 40 bis 90 cm 



betragt. 

1 o 6. Katalysatorsystem nach den Anspruchen 1 bis 5, das drei ubereinander angeord- 
nete Schichten aufweist, wobei 

(i) der am gertngsten aktive Katalysator auf Tragermaterial 7 bis 1 0 Gew.-%, 
bezogen auf den gesamten Katalysator, Aktivmasse aufweist, enthaltend 
1 5 6 bis 1 1 Gew.-% V 2 0 5 , 0 bis 3 Gew -% SbsOa, 0,1 bis 1 Gew.-% Alkali 

(ber. ais Alkalimetali) und als RestTi0 2 in Anatasform mit einer BET-Ober- 
flache von 5 bis 30 m 2 /g, 



(H) der nachst aktivere Katalysator auf Tragermaterial 7 bis 1 2 Gew.-%, 
bezogen auf den gesamten Katalysator, Aktivmasse aufweist, enthaltend 
5 bis 1 3 Gew.-% V 2 0 5 , 0 bis 3 Gew.-% SbaO* 0 bis 0,4 Gew.-% P, 0 bis 
0,4 Gew.-% Alkali (ber. als Alkalimetali) und als Rest Ti0 2 in Anatasform 
mit einer BET-Oberfiache von 10 bis 40 m 2 /g, 



25 (iii) der aktivste Katalysator auf Tragermaterial 8 bis 12 Gew.-%, bezogen 
auf den gesamten Katalysator, Aktivmasse aufweist, enthaitend 5 bis 
30 Gew.-% V 2 0 5 , 0 bis 3 Gew.-% Sb 2 0 3 , 0,05 bis 0,4 Gew.-% P, 0 bis 
0,3 Gew .-% Alkali (ber. als Alkalimetali) und als Rest Ti0 2 in Anatasform 
mit einer BET-Oberflache von 15 bis 50 m 2 /g. 

30 

7. Katalysatorsystem nach den Anspruchen 1 bis 5, das vier ubereinander angeord- 
nete Schichten aufweist, wobei 



(i) der am geringsten aktive Katalysator auf Tragermaterial 7 bis 10 Gew.-%, 
bezogen auf den gesamten Katalysator, Aktivmasse aufweist, enthaltend 
6 bis 1 1 Gew.-% V 2 0 5 , 0 bis 3 Gew.-% Sb 2 0 3 , 0,1 bis 1 Gew.-% Alkali 
(ber. als Alkalimetali) und als Rest Ti0 2 in Anatasform mit einer BET-Ober- 
flache von 5 bis 30 m 2 /g, 
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(iia) der nachst aktivere Katalysator auf Tragermaterial 7 bis 1 2 Gew.-%, 

bezogen auf den gesamten Katalysator, Aktivmasse aufweist, enthaftend 
4 bis 15 Gew.-% V 2 O s , 0 bis 3 Gew.-% SbsOa, 0,1 bis 1 Gew.-% Alkali 
(ber. als Alkalimetall), 0 bis 0,4 Gew -% P und ais Rest TiO s in Anatasform 
5 mit einer BET-Oberflache von 1 0 bis 35 m 2 /g, 



{iib) der naohst aktivere Katalysator auf Tragermaterial 7 bis 1 2 Gew.-%, 

bezogen auf den gesamten Katalysator, Aktivmasse aufweist, enthaltend 
5 bis 15 Gew.-% V-A, 0 bis 3 Gew.-% SbaOa, 0 bis 0,4 Gew.~% Alkali 
1 o (ber. als Alkalimetall), 0 bis 0,4 Gew .-% P und als Rest Ti0 2 in Anatasform 

mit einer BET-Oberflache von 15 bis 40 m 2 /g, 



(iii) der aktivste Katalysator auf Tragermaterial 8 bis 1 2 Gew.-%, bezogen 
auf den gesamten Katalysator, Aktivmasse aufweist, enthaltend 5 bis 
1 5 30 Gew.-% V 2 O s , 0 bis 3 Gew.-% Sb 2 0 3 , 0,05 bis 0,4 Gew.-% P und als 

Rest Ti0 2 in Anatasform mit einer BET-Oberftache von 15 bis 50 m z /g. 



8. Verfahren zur Herstellung von Phthalsaureanhydrid durch Gasphasenoxidation von 
Xylol, Naphthalin Oder Gemischen davon in einem Rohrbundelreaktor, dadurch 
20 gekennzeichnet, dass die Ausgangsstoffe uber ein Katalysatorsystem nach den 
Anspruchen 1 bis 7 geleitet werden. 
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A. KLASStFiZlERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANOES 
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* Besondere Kategorien von angegebenen Ver&ffentHehungen : 
*A* Veroftenliicfrung, die den aligememen Stand derTeehniKdefmiert, 
aber nicrit a£s besonders bedeuteam anzusehen 1st 
defies Dokumsnt, das jedoch ersJ am Oder nach dem intemallonalen 
Anmeldedatum ver&ffenilichi worden ist 
*L" Veroffantllchung, dfegeeignet 1st, einen Prtorilatssn&prucH zwelfethaft er- 
scheinen zu lassen. Oder durch die das Vero^entljchungsdatum elner 
anderen im Recherchenberfcht genannten Verdffentlichung betegt werden 
soli Oder die aus elnern anderen besonderen Grund angepeben ist {wie 
auageffihrt) 

"O* Ver&fTentllchung, gib sfcch ant eine mundliche Otfenbaruna 

e&e Benutzung, eine Auesteiiungodar andere Ma&nahmen bezteht 

•p* VerStfentilchung, die vor dem mternationaien AnrnekJedalum, aber nach 
dem beanspruchten Prioritatadatum verdffentllcht worden 1st 



*T* Spatere Verdffentllcftung, die nach dem internallonaten Anmeidedatum 
oder dem PriorttatsdaUim verMentlloM worden i&t und mil dsr 
Anmeldung nfcht koilkjlert, sondem nurzum Verstandnls des der 
Erf induing zugrundellegenden Prinzips oder der ihr zugrundettegenden 
Theorte angegeben 1st 

'X* Ver6ffen$chung von besonderer Bedeutung; die beanspmchte Erf Indung 
kann attain aufgrund tfeser VerSffentlfctiung mcht ais rteu oder auf 
ertinderisch&r Taiigkeit beruhend betrachtet warden 

"V Veratfentllchung von besonderer Bedeutung; die bean&prucMe Ern'ndung 
kann nfcht alsaaf erfinderlschBTTal^kett beruhend beirachtet 
werden, warm die VerOftenilichung mil eineroder mehreren anderen 
VeFSffentltehungen dteser Kategorie in Verblndung gebrachl wird und 
dlese Verblndung far elnen Facttmann nanelregend 
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